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V. Mechanical Properties 
Four-point bending test was used to detennine the elastic modulus of Gd-La zirconates. The test specimens 
were hand pressed into 5x5x30mm powder compacts at 50MPa, followed by CIP at 200Ml?a prior to sintering at 
1 500~C for 30 hours in an electric fumace. The densities of the specimens were between 660/0 and 780/0 of the 
theoretical values indicating considerable amount of porosity. The sintered slabs were then cut into 1.5x3.5x25 
mm, mechanically polished to obtain scratch free mirror surfaces and the sides polished to minimize artifacts 
from edge cracking. A strain gauge is then attached at the bottom of each of the samples prior to four-point 
bending t,est using an Instron micro-tester machine. Values for elastic modulus of the pyrochloric phases are found 
to be lower, compared to phases with fluorite structure. The raw values of elastic modulus are within 50-90 GPa, 
 whereas the projected values for fully densified materials range from 1 19-2･_O GPa. These values are within the 
ideal range for use in TBC systems. 
Using the same specirnens, repeated indentation tests were conducted to determine the hardness and fracture 
toughness Gd-la zirconate specimens. The presence of pores is detrimental to the deterrnination ofhardness which 
values are found to be very low compared to the values in literature. Fracture touglmess gave Kc values with 
rising R-curves for Gd-rich zirconates, and such values are higher than that of the La-rich zirconates. The rising 
R-curves may have been caused by the possible presence of a "wake" formed ahead of the crack, which 




Formation of highly crystalline single phase pyrochloric La2Zr207 rs enhanced by a mechanochemical 
activation process prior to heat treaiment at 1 500'C. Overall evaluation of properties reveals that substitution with 
0-30molo/o and 100molo/o Gd produced pyroehloric phases that are commendable for potential use in high 
temperature thermal barrier coating applications, while the other compositions have potentials for applications 
within a limited temperature range lower than 1200'C to avoid structural transfonnations that may occur in the 
flLlorite containing phases. A summary table of all the properties determined for Gd-La zirconates in this study is 
shown below. The shaded cells matched the property requirements of ideal TBC materials. 
Table 1. Properties of Gd-La zirconates evaluated against the requirements fol' TBC systems 
  Mole o/o Gd 
     Property Requirements for Ceramic TBCS P yrochlore Pyrochlore + Fluorite Fluo~ ite Pyro-chl ore 
           o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 1 OO 
            Coefficient ofThermal Expansion, oe ( I O- I I x I O~6/K) 9.2 9.5 9.6 9,9 ::,i,i o, f::i 9.3 9.6 ':1~::1:~ l. ;Of:_6_ :j L_ J)i i5.:::: :1! 1, ,;3~,,i: 
     Thermal Conductivity, ~ (~2W/mJO :;~: ~.=8. ,: ~ ;:~:;i:4=i.L: = :･:!:;=?-: :: 
           Elastic Modulus E , '"*~ (20-lOOGPa) :~,=0j::: i~b･: i ::6~l･: ~iai*+; ~::=5,j-o.j: i :6.~. ;,* +:~~= i: :;1i; iO: ; ::::8. oj~ 
          Fracture Toughnels!'s, Kc (KTr >'_MPa/m ~) 1.7 1 .2 l .5 l .6 l .9 :T:2;oj-:_ ~:2.t~ ,,*::2.~;,4 i;: ~'2; ~1.' 
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 論文審査結果の要旨
 地球環境問題の観点から、エネルギー機器の使用温度は高効率化のためにますます高温度化しており、そ
 れに耐え得る新しい材料・技術の研究開発が切望されている。次世代ガスタービンなどの超高温機器に対し
 ては耐熱遮熱コーティングおよびコーティング材料の研究が必須であり、高温安定性、低熱伝導率、低酸素
 透過性、熱膨張係数、高温強度などこれまで以上に優れた材料特性が要求されている。La2Zr2qマはこれらの特
 性に対応でき、またしaサイトを他の元素で置換できるため物性の制御が可能など、先に示した要求を満たす
 セラ.ミックスとして期待されている。本論文は、高エネルギー遊星ミルを用いたメカノケミカル活性化によ
 る効率的なLa2Zr207単相粉末の合成プ白セスおよび焼結について基礎的な研究を行ったもので、合成メカニ
 ズムや元素置換による構造および熱機械的性質の変化を明らかにすることを目的としており、全編6章で構
 成されている。
 第1章は序論であり、研究の背景および目的を述べている。
 第2章では、高エネルギー遊星ミルによるLa203とZrO2の湿式微細混合の最適化およびLa2Zr207単相粉末合成
 条件について詳細に調べ、La2Zr幽単相の形成メカニズムについて考察を行っている。原料粉末はナノサイズ
 まで均質に微細化・混合ざれ、メカノケミカル反応による活性化とそれにともなう少量のLa2Zr207相が形成
 される。混合粉末を熱処理した結果、形成されたLa2Zr20丁相を核として単相化が進行し、1500。Cでしa2Zr207
 単相粉末となることを示した。
 第3章では、Laサイトを他の元素で置換することで熱膨張係数を制御することを理論的に検討し、Laより原
 子半径が小さい元素で置換すると熱膨張係数の増加が期待できることから、ランタノイド系の中でLaより原
 子半径が小さい元素としてGdを選びLaサイトへ置換することを試みた。結晶構造はGd添加量の増加にとも
 ないパイロクロア構造からフローライト構造、そしてパイロクロア構造へと変化すること、また、熱膨張係
 数も増加することを明らかにした。熱伝導率はLa一リッチ相では2W/皿Kより低く、一方フローライト構造は
 1200。C以上で不安定となることがわかった。遮熱コーティング材としてLa2Zr207を考えた場合、その欠
 点は一般的に使用される金属基材に比較して熱膨張係数が低いことであるが、以上の結果からこの改善が期
 待できることを示した。
 第4章では、La2Zr207系粉末の焼結性について調べ、実験条件範囲で焼結性は非常に低く焼結収縮速度は約
 。.3%/100hrであることを述べているq高温での焼結収縮が少ないことは遮熱性を維持し、また、非線形変形
 に起因するコーティング内の亀裂発生などの損傷を抑えることにつながる。
 第5章では、多孔質ではあるがしa2Zr20了系焼結体の機械的性質について調べた結果について述べている。ヤ
 ング率、硬度、4点曲げ強度、破壊じん性ともに合理的な値となっており、特に破壊挙動についてはき裂先
 端のシールディング効果によるR一曲線挙動が観察された。
 第6章は本研究をまとめた総括である。
 以上要するに本論文では、高エネルギー遊星ミルを用いたメカノケミカル活性化による効率的なLa2Zr20τ
 単相粉末の作製プロセスおよび焼結について基礎的な研究を行ったもので、単相形成メカニズムの詳細な
 検討、また、元素置換による構造および熱物性の変化を明らかにするとともに実際的な熱機械的性質につい
 て検討し遮熱コーティング材への工業的利用の可能性についても示唆している。したがって、基礎的研究ば
 かりでなく工学的応用についても言及しており、材料加工プロセス学の発展に寄与することが少なくない。
 よって、本論文は(工学)の学位論文として合格と認める。
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